@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



llillii^illiiitllilllilillliillilllliltllilitllliiliillillll^^ 



®^at ntschrift 
DE 3644 222 C2 



06 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: P 36 44 222.4-44 

(g) Anmeldetag: 23.12.86 
@ Offenlegungstag: 30. 7.87 
Verdffentlichungstag 
derPatenterteilung: 19. 3.98 



@) Int.CI.B: 

C 07 D 493/04 

C07D 307/89 
C 07 D 307/60 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentliohung der Erteilung kann Einspruch erhoben warden 



O 

CM 
CO 

to 
Q 



(§) Unionsprioritat: 

P2961 14/85 
P2961 15/85 
P89242/85 



25,12,85 JP 

25.12.85 JP 

18.04.86 JP 



) (§) Patentinhaber: 

Daicel Chemical Industries, Ltd., Sakai, Osaka, JP 

@ Vertreter: 

Grunecker, Kinkeldey, Stockmair & Schwanhausser, 
Anwaltssozlatat, 80538 MOnchen 



@ Erfinder: 

Hinenoya, Masayoshi, Arai, Niigata, JP; Endo, 
Mamoru, Arai, Nilgata, JP 

(g) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht gazogene Druckschriften: 

DE-2: Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 26 (1893), 
Seite 810-817; 



<g) Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureanhydriden 

@ Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureanhydriden, 
umfassend die Reaktion einer Carbonsaure mit 'alnem 
niederen aliphatischen Saureanhydrld, dadurch gekenn- 
zeichnet daS die Reaktion In Gegenwart zumindest eines 
Metallions aus der Gruppe Mn, Fe, Co. Ni und Mg In einem 
Temperaturbareich von lO'C bis zum Siedepunkt das niede- 
ren aiiphatischen Sauroanhydrids durchgefuhrt wird. 



UDwandluns 




kein Katalysator 



5 4 s* « 7 1 y 

Hedktlonszeit (h) 



O 

CM 
CM 

CM 

CO 
CO 

UJ 
O 



BUNDESDRUCKEREi 01.98 802112/13 



18 



DE 36 44 222 C2 

Beschreibung 

Die vorliegende ErTrndung bezieht rich auf (1) ein Verfahren zur Herstellung eines aromatischen Siureanh- 
ydrids aus einer aromatischen Carbonsaure iind einem Saureanhydrid. 

Die Erfindung bezieht sich ebenfalls (2) auf ein Verfahren zur Herstellung eines Saureanhydrids durch 
Austauschreaktion eines CarbonsaureanhycWds und einer Carbonsaure. 

(1) Aromatische Saureanhydride, insbesondere Pyromellitanhydrid (nachfolgend als PMDA bezeichnet) und 
3,43\4'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid (nachfolgend als BTPDA bezeichnet) sind wichtige indu- 
strielle Ausgangsmaterialien, die in breitem Umfang als Harter fur warmebestandige Harze wie Polyimid- 
oder Epoxyharze verwendet werden. 

Die Sorten von PMDA und BTDA sind vielfaltig, und rie werden m Abhangigkeit von ihrer Verwendung 
ausgewahlL In jungster Zeit wird von ihnen nicht nur eine hohe Reinheit, sondem ebenfalls ein geringer 
Farbungsgrad gefordert Die Produkte mit geringer Reinheit oder einem hohem FSrhungsgrad haben nur einen 
geringen kommendellen Wert 

Bekannte Verfahren zur HersteUung von BTDA oder PMDA umfassen (1) eines, bei dem die korrespondieren- 
de freie Saure auf erne hohe Temperatur erwarmt wird, (2) eines, bei dem die freie S&ure zusammen mit dem 
Saureanhydrid wie Essigsaureanhydrid erwarmt wird. (3) eines, bei dem die korrespondierende Alkyl-substitu- 
ierte Verbindung in der Oasphase oxidiert wird, gefolgt von Dehydratirierung. Von diesen erfordem die 
Verfahren (1) und (3) eine solche hohe Temperatur von uber 200''C; so daB das erhaltene Produkt bedenklich 
gefarbt ist Obwohl durch das Verfahren (2), bei dem ein Saureanhydrid verwendet wird, das Produkt mit emem 
relativ geringen Farbimgsgrad erhalten werden kann, ist es gewohnlich schwierig, durch dieses Verfahren ein 
Produkt mit einer Reinheit von 99% oder grofier zu erhalten, sogar wenn die Reaktionstemperatur erhoht wird, 
die Reaktionszeit verlangert wird oder die Menge des verwendeten Siureanhydrids erhoht wird, und eher wird 
der Farbimgsgrad erh5ht 

(2) Von der Vielzahl der bekannten Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureanhydriden ist das Verfah- 
ren, bei dem ein Saureanhydrid wie Essigsaureanhydrid verwendet wird, das industriell wertvollste Verfah- 
ren, da keine spezielie Reaktionsvorrichtung erforderlich ist Der Mechanismus dieser Reaktion wird so 
angenonmien, wie durch die folgende aDgemeine Fonnel (I) gezeigt* und die Reaktionsgeschwindigkeit wird 
gewdhnlich durch Erwarmen erhdht: 

0 0 0 0 0 

W ; II , ^ » II II 

>^^R^co2H (1) 

worin Ri und R2 jeder eine substituierte oder unsubstituierte Alkji- oder Arylgnippe oder ahnliche darstel- 
len. 

Das herkommliche Verfahren, bei dem die Reaktionsgeschwindigkeit durch Erwarmen auf eine hohe Tempe- 
ratur von iOO" C Oder hoher erhoht wird, zeigt Probleme, da das Ausgangs-Saureanhydrid und das resultierende 
Saureanhydrid eine relativ geringe thermische Stabilitat haben. Wenn z. B. Essigsaureanhydrid als Ausgangsma- 
terial verwendet wird, wird es zersetzt, um Essigsaure und ein Keten zu bilden, das polymerisiert wird, um eine 
teerartige Substanz zu bilden. 

Aus '^er. D. Deutschen Chem. Ges.", 26 (1893X S. 810—817 ist ein verfahren zur Herstellung ernes Carbonsau- 
reanhydrids durch die Reaktion einer Carbonsaure rait einem niederen aliphatisdien Saureanhydrid in Gegen- 
wart von ZnCb bekannt. Dieser Offenbarung ist kein Hinweis auf die Wirksamkeit anderer Metallionen als 
Katalysatoren zu entnehmen. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die oben genannten Probleme zu losen und Katalysatoren mit 
verbesserter katalytischer Aktivitat anzugeben. u j 

Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung, durch das obengenannte Verfahren, bei dem em Saureanhydrid 
verwendet wird, ein aromatisches Saureanhydrid zu erhalten, das eine hohe Reinheit und einen geringen 
Farbungsgrad aufweist 

Die beigefugten Zeichnungen zeigen: 

Fig. 1, 2, 3. 4, 5 und 6 graphische Darstellungen der Ergebnisse der Beispiele 2, 3, 4, 5, 7 bzw. 10, 
Fig. 7 und 8 graphische Darstellungen der Ergebnisse der Beispiele 1 1 bzw. 1 2 und 
Fig. 9 und 10 die Reaktionsgeschwindigkeiten in den Beispielen 16 und 17 und dem Vergleichsbeispiel. 
Nach intensiven Untersuchungen der Verfahren zur Herstellung von BTDA oder PMDA wurde gefunden, 
daB das Produkt mit hoher Reinheit mid geringem Farbungsgrad unter milden Bedingungen in einer ziemlich 
kurzen Zeit erhalten werden kann, indem die Reaktion in Gegenwart eines speziellen Metallions durchgefuhrt 
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wird* 

Nach der Erfmdung wird das Carbonsaureanhydrid durch den Schritt der Realcdon einer Carbonsaure mit 
einem niederen afiphatischen Saureanhydrid in Gegenwart von zumindest einem MetalBon hergestellt, das aus 
derGruppeausgewahltist,dieausMn,Fe,Co,NiundMgbesteht ^ x . 

Es ist bevorzugt, daB die Carbonsaure eine aromatische Carbonsaure mit (einer) Carboxylgruppe(n) an ihrem 5 
aromatischen Ring ist 

Es ist bevorzugt, daB das Metallion mit 5 ppm oder mehr vorhanden ist 

Das Metallion wird in Form seines Saizes, wie seines Nitrates oder Acetates, oder wahlweise seines Hydroxids 

oderChloridsverwendet ' _ i. • j- , . 

Von den obcngenannten MetaUionen sind Co, Ni, Mn und Mg im Hinblidc auf die Reaktjonsgeschwmoigkert lo 
besonders bevorzugt Die Konzentration des Metallions in dem Reaktionssystem betragt vorzugsweise minde- 

stens 5 ppm. . — • « 

Die niederen aliphatischen Saureanhydride sind bevorzugt die mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Essigsaure- 
imd Propioosaureanhydrid Sie konnen entweder allein oder in Form einer Mischung von diesen verwendet 
werden* 

Die aromatischen Carbonsauren mit einer Carboxyigruppe, die an den aromatischen Kern gebxmden ist, sind 
nicht besonders eingeschrankt, tmd sie umfassen z. B. Monocarbonsaure, EHcarbonsaure, Tricarbonsam-e und 
Tetracarbonsam-e. Von diesen sind in der Erfindung Polycarbonsauren mit der Carboxylgruppe in o- oder 
peri-Steilungen bevoraigt Beispiele davon umfassen Benzoesaure, Phthalsam-cTrimellitsaure^Pyromeliitsaure, 
3,43',4'-Benzophenontetracarbonsaure, 33'>4,4'-Diphenyltetracarbonsam-e, lA5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 
23,67-Naphthalintetracarbonsaure und 2^33'-Dipfaenyltetracarbonsaure genauso wie 2^-Bis(3,4-dicarbox- 
yphenyOpropan, Bis(3,4-dicarboxyphenyi)sulfonether und Bi^3,4-dicarboxyphenyl)ether. 

Diese aromatischen Carbonsauren konnen halogenierte sein, deren Kern z. B. mit Chlor substituiert ist 
Die erftndungsgemaBe Reaktion von z. B. Pyromellitsaure (PMA) mit Essigsaureanhydrid ist durch die folgen- 
de Formel gezeigt: ^ 



ToT^- + 2CH3COCCH3 

HOOC^'''^ COOH 




+ iCHaCOOfl 
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Die Reaktionstemperatur im erfindungsgemaBen Verfahren Uegt vom okonomischen Gesichtspunkt her im 
Bereich von lO'^C bis um den Siedepunkt des Dehydratisierungsmittels herum (niederes aliphatisches Saureanh- 
ydrid) und besonders bevorzugt von etwa 50 bis 130**C 

Das Dehydratisierungsraittel wird zumindest in einer Menge verwendet, die der verwendeten aromatischeai 
Carbonsaure aquivalent ist, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 Aquivalente pro Aquivalent der Saure, da es ebenfalls als 
Reaktionslosungsmittel verwendet wird. . ^ « . 1. • j • 

■ " ^ Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen aromatische Saureanhydride mit hoher Remheit und emem 

geringen Farbungsgrad unter mDden Bedingungen in einer kurzen Zeit erhalten werden. 

(2) Nach umfangreichen Untersuchungen der Verfahren zur Beschleunigung der Austauschreaktion rwi- 
schen einem Carbonsaureanhydrid und einer Carbonsaure wurde gehmden, daB diese Reaktion merkhch 50 
bescfaleunigt wird, indem ein bestimmtes Metallion als Katalysator zugegeben wird Die voriiegende Erfin- 
dung beruht auf der Basis dieser Erkenntnis. 

Die voriiegende Exfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines Saureanhydrids, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die Austauschreaktion eines Carbonsaureanhydrids und emer Carbonsaure m Gegen- 55 
wart von zumindest 5 ppm von zumindest einem Metallion durchgefiihrt wird, das aus der Gruppe ausgewahlt 
ist,dieausCo-,Ni-,Mn-,Fe-undMg-Ionenbesteht ^ , . t. 

Die voriiegende Erfindung kann leicht durchgefiihrt werden, indem iedigUch erne katalytische Menge ernes 
Saizes Oder Hydroxids des (der) obcngenannten Metalls (Metalle) einer Mischung des Carbonsaureanhydnds 
und der Carbonsaure zugegeben wird ^ vt- j j a . 

Nach der vorliegenden Erfmdung wird das MetaUion in Form seines Saizes wie des Nitrats oder des Acetats 
Oder wahlweise seines Hydroxids oder Chlorids verwendet. Von den obcngenannten MetaUionen smd Co, Ni 
und Mn im Hinblick auf die Reaktionsgeschwindigkeit besonders bevorzugt 

Diese MetaUionen mOssen in einer Menge von mindestens 5 ppm im Reaktionssystem endialten sein, um ihre 
katalytischenWirkungenzuzeigen . - . « ^ ^ 

Die Carbonsaureanhydride sind Fettsaureanhydride mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen wie Essigsaure- und 
Propionsaureanhydride. Sie konnen ebenfalls in Form ihrer Mischungen verwendet werden. 

Die Carbonsauren der vorliegenden Erfindung sind nicht besonders begrenzt. und jede von ihnen kann 



3 



o 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



DE 36 44 222 C2 

verwendet werden, die in di^Ktsprechenden Anhydride durch Austauschreamon mit dem Saureanhydrid 
umgewandelt werden kann. Diese lunfassen aliphatische, aromatische, aKcydische und heterocyclische Mono-, 
Di-, Tri-, Tetra- und andere Polycarbonsauren. Von diesen sind aliphatische Carbonsauren hevorzugt 

Beispiele der Carbonsauren umfassen Propionsaure, Bemsteinsaure, Maleinsaure, Phenyipropionsaure, Mo- 
nochloressigsaure und Acr^aure. 

Die geeignete Reaktionstemperatur im erfindungsgemaBen Verf ahren wird in Abhangigkeit von den verwen- 
deten Ausgangsmaterialien ausgewahlt Gcwohnlich liegt die Temperatur im Bereich von 10**C bis um den 
Siedepunkt des Ausgangsmateriak Oder des Produktes. 

In der vorliegenden Erfindung wird das CarbonsSureanhydrid in emer Menge von mindestens einem Aquiva- 
lent pro Aquivalent der Carbonsaure verwendet In der erfindungsgemaBen Reaktion wird die Umwandlung 
durch die thermodynamische Stabilitat der entsprechenden Komponenten bei dieser Reaktionstemperatur 
bestimmt, da es eine Gleichgewichtsreaktion ist Wenn es erforderlich ist, das Anhydrid in einer so gering wie 
moglichen Menge-zu verwenden, wird die gebildete Saure (wie Essigsaure, die gebildet wird, wenn Essigsaure- 
anhydrid verwendet wird) aus dem Reakdonssystem durch Destination entfemt In diesem Fall wird die im 
wesentlichen stdchiometrische Menge des Essigsaureanhydrids ausreichen. Auch wenn das gewunschte Anhy- 
drid aus dem Reaktionssystem in Form von Kristallen entfemt wird, kann die der Erfindung ziigrunde liegende 
Aufgabe mit der im wesentlichen stdchiometrischen Menge des Essigsaureanhydrids erreicht werden- 

Wenn der Katalysator der vorliegenden Erfindung verwendet wird, wird die Reaktion in einem kurzen 
Zeitraum unter milden Bedingungen abgeschlossen, und die Bildung emer teerartigen Substanz wird gehemmt 

Weiterhin wird nach der vorliegenden Erfindung die Herstellung einer thermisch stabilen Substanz ermog- 
ticht 

In den folgenden Beispielen und Vergleidisbeispielen wurde der Farbungsgrad (APHA) nach dem Auflosen 
von 5 g def Probe in 50 ml Aceton bestimmt 

Vergleichsbeispiel 1 

90 g Pyromellitsaure (PMA) mit einer Reinheit von 98% und 152 g Essigsaureanhydrid (AA) (MoWerhaltnis 
AA/PMA = 4,26) wurden in einen Kolben gegeben, und die Blasentemperatur wurde unter RQhren in 1 h auf 
130^Cerh6ht 

Die Temperatur wurde 5 hlangbei ISO'^Cgehaltenunddannin 1 hauf 25**Cverrmgert 

Die Reaktionsflussigkeit wurde filtriert, um feuchte Kristalle zu erhalten, die im Vakuum getrocknet wurden, 

um 69,2 g weiBes PMDA zu erhalten. Das Produkt hatte eine Reinheit von 98,3% imd emen APHA-Wert von 35. 

Die Ausbeute betrug 89,6%. 

Vergleichsbeispiele 2 und 3 

Das gleiche Verfahren wie in Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederholt, auBer daS die Menge der zugefuhrten 
AA und die Reaktionszeit verandert wurden. Die Ergebnisse sind zusammen mit denen des Vergleichsbeispiels 1 
inTabelle 1 gezeigt 

TabeUe 1 



o 



45 




AA/PMA 
(MoT ver- 
hSItnls) 


Reaktl ons- 

zeit 
(h) 


Rei nheit 
von PMDA 
(%) 


APHA 




Vergl . 










50 


Bsp.l 


4.26 


5 


98.3 


35 




" 2 


4.32 


7 


98.5 


45 


55 


" 3 


5.08 


5 


98.0 


45 



60 



65 



Aus TabeUe 1 wird deutlich, daB in Abwesenheit des Metallions die Reinheit von PMDA nicht erhoht werden 
konnte, sogar wenn die Menge der zugefuhrten AA erhoht wurde oder die Reaktionszeit verlangert wurde. 

Beispiel 1 

Die Reaktion wurde in der gleichen Weise wie in Vergleichsbeispiel 1 durchgef uhrt, auBer daB 0,1 g Kobaltni- 
trat [Co(N03)2-6H20] als Katalysator zugegeben wurden (Co/PMA = 225 ppm). 69^ g weiBes PMDA wurden 
erhalten. Das Produkt hatte eine Reinheit von 99,5% und einem APHA-Wert von 35. Die Ausbeute betrug 
89,6%. 
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Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 4 

f^^Jskdt entooi^ und einer GC-Analyse imterzogen. urn die Umwandlung von PMA m PMDA zu bestm- 
rn^i D^db^V^S^^ wie oben wurde wiederholt. auBer daB 0.1 g Kobaltnitrat als Katalysator zugegeben 
rf« vSSSLWisch^^ der Reaktionszeit und der Umwandlung wurde bei einer Blasentemperatur 
^^T'zo-^ej^^f S^e^^eTh^^^^^^^ Das in Beispiel 2 erhalten PMDA hatte eine Remheit 

^lSl2jT^5eu^SfS^erd?;Katal^^^^ 
TemperaLiTSemkurzenZdtraumabgeschlossen^^^ 
ziemlich hohen QuaDtat erhalten werden- 

Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 5 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 4 wurde wiederholt. auBer daB die Temperatur 
auf 20''C geSndert wurde. Die Ergebnisse smd in Fig. 2 gezeigt 

Bdspiel4 

Das eleiche Verfahren wie in Beispiel 2 wurde wiederholt, auBer df^^ ™e 
rr2rHJS!w4H,Sl UO me Hsensulfat (FeSo4-7H20), 100 mg Calciunmitrat [Ca(N03)2-4H20l. 47 mg Kah- 
^^Sf^S^mg Nfciwi^[^<S^ 100 mg ilanganlcetat [Mn(CH.CO.).. 4H^1 100 mg Namum- 
S^er 35?mg Almniniuiiniiat [MNO,),.9H20] als Katalysator zugegeben wu^en. Das Verhaltais rm- 
S ReaSfi^eit und der Uiv^dlung in jedem Fafle ist in Flg.3 gezeigt Wenn Kobaltaceta oder 
S£lni^t^SJ^den.wardieRe^ 
war. 

Beispiel 5 

ISO e 3 43'4'-Benzophenontetracarbonsiure (BTCA) mit einer Reinheit von 99.5% und 184 g Essi^aureanh- 
yd^d 5u^en in eTe^^S^^^ gegeben. 100 mg Kobaltnitrat. 36 a>g Magnesiumhydro«4 12^^^^ 
Oder 23 mg KupferflVchlorid wurden als Katalysator zugegeben. Die Temperatur wurde m 1 h auf 70 J erhoht. 
2nd Je SmSSifwurde entsprechend der Gaschromatographie bei 70»C verfolgt. urn die m Fig. 4 gezeig- 

'^wJLt^i'^^jSlrverwend^ 

Kobalt Oder Magnesium verwendet wurden. war die Reaktion abgeschlossen. ehe die Teniperaturerhohung 
5SShIoKenwl°WennK^ 

Beispiel 6 und Vergleichsbeispiel 7 

150 g BTCA mit einer Reinheit von 99.5% und 184 g Essigsaureanhydrid wurden ^^^^^ f^X^^® n£ 

Belpifl 6^Tem Kobaltnitratkatalysator zugegeben. Jergleichsbe^iel 7^de kem« ge 
Misdiune wurde 4 h auf eine Reaktionstemperatur von lOS^C erwarmt und dann auf 25 C aDgeKumi. iJie 
SS^gkeh^Ji^de filtriert. urn feuchte Kristalle zu erhalten, die im Vakuum getrocknet wurden. urn 
BTDA zu erhalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt 
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Die Reakdoa wurde in det^PPchen Weise wie in Beispiel 2 durchgefuhrt»^Ber dafi 0,11 g Chromacetat als 
KLatalysator verwendet wurden. 7 bis 8 h waren erforderlich, um die Reakdon abzuschlieBen, und kein katalyti- 
scher Eff ekt wnrde f estgestellL 

Vergleicbsbeispiei 9 

Die Reakdon wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 2 durchgefuhrt, auBer daB 37 mg Zinnchlorid als 
Katalysator verwendet wurden. 6 bis 7 h waren erforderllch, um die Reakdon abzuschlieBen, und kein katalyti- 
scher Effekt wurde bemerkt 

Beispiel 7 



100 g BTCA, 157 g Propionsaureanhydrid und 154 mg Kobaltnltrat wurden in einen Kolben gegeben, und die 
Temperatur wwde in 1 h auf lOO^'C erhSht Danach wurde die Blasenteraperatur bei 100 bis 105**C gehalten.Die 
15 Umwandlung wurde verfolgt, mn die in Fig. 5 gezeigten Ergebnisse zu erhaltea 

Beispiel 8 

Die Reakdon wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 2 durchgefiihrt» auBer daB die Menge an Kobaltni- 
20 trat auf 15 mg verringert wurde (Kobaltkonzentradon im Reakdonssystem: 12 ppm). Die Reakdon wurde in 2 h 
abgeschlossen, und ausreichende katalydsche Wirkungen wurden aufgezeigt 

Beispiel 9 

25 Die Reakdon wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, auBer daB eine Mischung von 0,1 g 
Kobaltnitrat und 0,1 g Manganacetat als Katalysator verwendet wurde. Das erhaltene PMDA hatte eine Rein- 
heit von 99,8%. 



Beispiel 10 imd Vergleicbsbeispiei 10 



90 g PMA mit einer Reinheit von 98% und 152 g Essigsaureanhydrid wurden in einen Kolben gegeben, und die 
Blasentemperatur wurde unter Ruhren in 1 h auf 70** C erhoht Danach wurde die Reakdon bei dieser Tempera- 
tur durchgefuhrt Im Verlauf der Reakdon wurden bei gegebenen Zeitintervallen Proben der Reaktionsflussig- 
keit gezogen und einer GC-Analyse unterzogen, lun die Umwandlung von PMA in PMDA zu bestimmen. Das 
35 gleiche Verfahren wie oben wurde wiederholt, auBer daB 70 mg Bariiunhydroxid als Katalysator zugegeben 
wurden, und das Verhaltnis zwischen der Reakdonszeit und der Umwandlung wurde gepruft wobei die Blasen- 
temperatur bei 70*^0 gehalten wurde. Die Ergebnisse sind in Fig. 6 gezeigt. 

Aus Fig. 6 wird deutlich, daB, wenn der Katalysator verwendet wurde, die Reakdon sogar bei geringer 
Temperatur in einem kurzen Zeitraum abgeschlossen wurde, und folglich konnte ein farbloses Produkt mit 
40 ^emlich boher Qualitat erhalten werden. 

Beispiel 11 und Vergleicbsbeispiei 11 

102 g Essigsaureanhydrid und 74 g Propionsaure wurden in einen Kolben gegeben, und die Temperatur wurde 
45 in 1 h auf 70^*0 erhoht Die Reakdon wurde durch Gascfaromatographie verfolgt, wahrend die Temperatur bei 
70^ C gehalten wurde. . 

Die Ergebnisse sind in Fig. 7 gezeigt, sie zeigen, daB 2 h erforderllch waren, um die Gleichgewichtsreaktion zu 
erreichen (siehe durchgehende Linien inFig. 7), 
Wenn das gleiche Verfahren wie oben wiederholt wurde, auBer daB 0,8 g Kobaltnitrat als Katalysator verwen- 
50 det wurden, erreichte die Reakdon das Gleichgewicht nach Ruhren von 10 min bei 20* C (siehe unterbrochene 
Linien in Fig. 7). Es wurde kein teerardges Produkt gebildet. 

Beispiel 12 

55 88,5 g Bemsteinsaure und 153 g Essigsaureanhydrid wurden in einen Kolben gegeben, und die Temperatur 
wurde m 1 h auf SO^^C erhoht Das Verhaltnis an Essigsaure-Nebenprodukt zu Essigsaureanhydrid wurde durch 
Gaschromatographie verfolgt, wahrend die Temperatur bei 50* C gehalten \^^urde (siehe durchgehende Linie in 
F!g.8). 

Wenn die Reakdon unter den gleichen Bedingungen wie oben durchgefuhrt wurde, auBer daB 0,1 g Kobaltm- 
60 trat [Co(N03)2 • 6H2O] zugegeben wurden, wurde die Reaktion abgeschlossen, bevor die TeraperaturerhShung 
abgeschlossen wurde. Wenn die Menge an Kobaltnitrat auf 20 mg verringert wurde, wurden ahnUche Ergebnisse 
erhalten (siehe unterbrochene Linie in Fig. 8). Es wurde kein teerartiges Produkt gebildet 



Beispiele 13 bis 15 und Vergleicbsbeispiei 12 

200 g Ethylacetat, 32^ g Monochloressigsaure (MCA) und 25 g des in Tabelle 3 aufgefuhrten Katalysators 
wurden in einen abtrennbaren 500 ml- Kolben eingegeben, und die Mischung wurde bis zu der in Tabelle 3 
angegebenen Temperatur erwarmt. Bei dieser gegebenen Temperatur wurden 17,5 g Essigsaureanhydrid (AA) 
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der Miscbung zugegeben. und die Reaktion wurde fortgesetzt Nach der Zugabe von Essigsaureanfaydnd wurde 
das Ziehen von Proben aus der Reaktionsmischimg in 5, 30 und 60 min fortgesetzt. Sie wimien dutdi Gaschro- 
matographie auf MonochloressigsSure und Esagsaureanliydrid analyaert Mit der folgenden Gleichung wurde 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k berecfanet: 

d(MCA) 2 
3c(MCA) X (AA) 



dt 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt 



TabeQeS 



Beispiel 13 

Bei^iel 14 
Beispiel IS 



Katalysator 



CoCNO,)i«HjO 



Vergleidisbeispiel 12 keiner 



Mcnge 
(ppm} . 


ReakL- . 
TemperaturCC) 


k 

(I'/mof -h) 


100- 


40 


28.4 


100 


60 


49.7 


100 . 


40 


20.0 


100 


40 


95.9 


100 


60 


113.1 


0 


40. 


4.9 


0 


60 


9^ 



Beispiel 16 und Vergleichsbeispiel 13 

50 k Itaconsaure und 7SJ5 g Essigsaureanhydrid wurden in einea Kolben gegeben. Danach wurden 0,09 g 
Magnesiumacetat mit der Formel:Mg(CH3C02)2-4H20 ab Katalysator zugegeben. Die 
wurde auf 40** C erhoht, urn mit der Reaktion fortzufahren. Der Beguin der Reaktion, d \l der Zeitpunkt Null, 
wurde an dem Punkt festgelegt, bei dem die Reaktionstemperatur 40-C erreicht ^tte. Danach wurde das 
Verhaltnis der hergesteliten Essigsaure zum Essigsaureanhydrid periodlsch durdi Gaschromatograplue De- 



^**Se?L^t wurde in der gleichen Weise wie oben dn Kontrolhrersuch durchgef Ohrt, auBer daB Magnesiumacetat 
nicht zugegeben wurde. 

Die Ergebiusse sind in Fig. 9 gezeigt „ , . , 

Aus diesen Ergebnissen wild deutlich, daB die Reaktion zur AnhydridbUdung wahrend des Schnttes d^ 
Erwarmens in dem Beispiel, das den Katalysator verwendet, nahezu abgeschlossen wurde. Es wird erwartet, dau 
dieses Beispiel bei geringerTemperatureffektivarbeitenkamL , - t. • • i a^. t^;ni.n 

Die Reaktionszeit dieses Beispieles wurde urn 1/7 von der des Vergleichsbeispiels verkurzt, das kemen 
Katalysator verwendet 

Beispiel 17 und Vergleichsbeispiel 14 

50 g Itaconsaure und 43^8 Essigsaureanhydrid, das Moiverhaltnis des ersteren zum letzteren betragt 1, 
wurden mit 0,09 g Magnesiumacetat gemischt Die Reaktion wurde in der gleichen Weise wie m Beispiel lb 
durchgefuhrt 

Die Ergebnisse sind in Fig. 10 gezeigt Es wird deutHch, daB die Reaktion in 1,5 h abgeschlossen war. 

Separat wurden Itaconsaure und Essigsaureanhydrid in einer Menge des 4fachen der Itaconsaure m bfzug auf 
Mol auf 60 bis 70^C bei reduziertem Druck erwarmt Die Reaktion zur Anhydridbildung wurde durchgefunrt. 
wahrend die erzeugte Essigsaure daraus entfemt wurde. Dieses Verfahren ist in D'Allelo, Gaetmo F. Huer^ 
T. F, Journal of Polymer Science, Polym. Chem. Ed Band 5, Nr. 2, Seiten 307-321 (1967) gezeigt Die P^od^k^ 
flussigkeit veranderte sich zu Braun, und es wurde kein farbloses Produkt erhalten. Die Ursache dafur ist, daB die 
Reakdonsmischung wahrend eineslangenZeitraumes 60 bis 70'*Causgesetzt war. t • • j • 

Es wurde gefunden, daB die Verwendung des Katalysators wirksam ist, um die Reaktion bei niednger 
Temperatur wahrend kurzerer Zeitraume durchzufuhren ais bei den Vergleichsbeispielen, und zusatelich wurce 
das Produkt am Verfarben gehindert 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur HersteUung von Carbonsaureanhydriden, umfassend die Reaktion einer Carbonsaure rmt 
einem niederen aUphatischen Saureanhydrid, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion m Gegenwart 
zumindest eines Metallions aus der Gruppe Mn, Fe. Co, Ni und Mg in einem Temperaturbereich von lo ^ 
bis zum Siedepunkt des niederen aliphatischen Saureanhydrids durchgefOhrt wird 
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2. Verfahren nach Anspruc^^ dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonsaure eine aromatiscfae Caibonsau- 
re mit (einer) Carboxylgruppe(n) an ihrem aromatischen Ring ist 

3. Verf ahren nach Anspnidi 1 oder 2, dadurch gekennzeichne^ daB das MetaMon in einer Menge von 5 ppm 
Oder mehr vorhanden ist 

4. Verf ahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonsaure eine 
Polycarbonsaure mit Carboxylgruppen in orthoStellungen zueinander an dem aromatischen Ring ist 

5. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet; daB die CarbonsSure eine substituierte oder 
unsubstituierte aliphatische Carbonsaure ist 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gek^nnzeichnet, daB das niedere aliphati- 
sche Saureanhydrid 1 bis 5 Kohlenstoffatome aufweist 

7. Verfahren nach einem der Vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das niedere aliphati- 
sche Saureanhydrid Essigsaureanhydrid oder Propionsaureanhydrid ist 



Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 
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